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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Verfahren zum Herstellen von dunnwandigen elastischen Forrnkorpern 

@ Es wird ein Verfahren zum Herstellen von dunnwandi- 
gen elastischen Forrnkorpern aus Polyurethanen durch 
Tauchen eines formgebenden Korpers in eine wafcrige 
Polyurethanlatexzubereitung, Koagulieren des Latex auf 
der Oberflache des formgebenden Korpers, gegebenen- 
falls Waschen und Harten der abgeschiedenen Schicht 
aus koaguliertem elastomerem Potyurethan und Abtren- 
nen der Schicht als selbsttragende Folie von dem formge- 
benden Korper beschrieben, bei dem man auf der Ober- 
flache des formgebenden Korpers eine Schicht eines 
Elektrolyten als Koaguliermittel erzeugt, den so vorbe- 
handelten formgebenden Korper in einen wafcrigen Latex 
eines Polyurethans taucht, das aus einem Diisocyanat 

und aus einem polymeren Diol mit einem Moleku large- >; 
wicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und 
das ionogene Gruppen aufweist, wobei die mittlere Teil- 
chengrofce des Latex 50 bis 300 nm betragt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bemfll ein Verfahren zum HersteUen von diinn wandigen elastischen Formkorpem durch Tauchen eines 
, l!r S H V"" ^£'V n - 1 "11 Wmr l 8e Lalextauchzu bereitung "nd Koagulieren des Latex auf der Oberflache des forni- 
f.Snt, fl^T F u S !, Ch T & zusamn ' enha "gende. dich.e. undurchlassige Schich. aus einem El asl omeren 

aul der Oberflache des formgebenden Korpers aus. 

• ^n f T S ^ l T " de K5 Tf r Wif ? aUS deT wa6ri S en Latextauchzubereitung eninommen, gewaschen, geu-ockneu der ihn 

SS^SK^ ta cfi£T anSChUeBend abSeZ08en ^ebenenf Js gewaschen, ge- 

' «• wt a ^' ati ^ f b S eschiedenen Fi ^s kann thermisch Oder durch Kontakt mil Elektrolvten erfolgen. Zweckma- 
B,g wird be, der Elektrolytkoagulation der formgebende Korper zuerst in ein Elektrolytbad getaucht, gegebenSaSe- 
irocknet und dann in die Latexzubereitung getaucht. e 

ei n^,t 1 ™ a !t e 'H al,g r ein , iib,iCh ^ T ' a,iC ! S b7W Dis P ersionen von "ienpolymeren, inshesondere Naturkautschuklatex. 
IZ Z fSr !f SC ?fn ?„T mechanische Eigenschaften. wie hohe Dehnbarkeit, niedrige Zugkrafte bei Dehnun- 
, gen bis 500% und eine hohe ReiBkraft aufweisen. Inzwischen steUte sich heraus, da6 die aus diesen Lances besonders 
aus Naturkautschuklalex. erhaltenen elastomeren Formkorper bei einem nicht unbeachdichen Teil der mitThnen ™ > 
FoSlrp^r^g" ^^ AUer S ien hervormfen. Man hat deshalb bereits u. a. Polyurethane zur HersteUung der 

IvututanrrPhS 86 ? " erStellu "8 V ° n Rbnprodukten, wie Handschuhen und Kondomen, aus besnmmten Po- 

lyurethanen beschneben. Die Polymeren werden aus Losung in organischen Losemitteln abgeschieden 

I^ilr FP a o£ oo 4 / 63 Jl 6 ^ rd di f, Hers,eUun S von Polyurethanformkorpem aus Losungen beschrieben. 

In der EP-A 257 225 wird die HersteUung von Hohlkorpern, Flachengebilden und Elaslomerfaden aus Polyurethanla- 
tices beschneben. Die Latices werden thermisch an der Oberflache des zu beschichtenden bzw. des formgebenden Kor- 
pers zu einer konUnuierhchen Polyurethanschicht koaguliert. mgeuenuen jvor 

TClS^n EPA V 1 WC f e r- ™y^™**P**™a beschneben, die zur HersteUung von Beschichtungsmassen, 
Klebsloflen und Bindemitleln fur parukeuoraiige Outer verwendet werden 

JJonS iZlr ^ w 82 WC c d ?" dUn ™ andi # c clasto ™rc Gcgcnstandc aus waBrigcn anionischcn Polvurcthandis- 
Bel Z 0 3 pTsein ™ ™*™»ug« Kationen hergesteUt. Die PartikelgroBe der Dispersionen muB gro- 

197^^1^%^% ! n if em "P° 1 y. Ur 1 ! thane L 1 ateXeS for Coagulation Dipping" in Elastomerics, August 

™ 17 b,s d j e HersteUung von Handschuhen aus Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Eine HersteUung 
von medizimschen Handschuhen aus emer selbstemulgierenden, waBrigen Polyurethan-Dispersion im groBtechnischen 
MaBstab ist jedoch b.sher mcht bekannt geworden, da die eingesetzten Polyure.handispersionen entwedfr einen senr ge- 
nngen Verajbeitungssp.elraun, (pot Ufe) haben oder aufgrund einer zu hohen ElektrolytstabiUtat nicht im Tauchverfah- 
ren koaguhert werden konnen oder aber die erhaltenen Filme keine ausreichende Elastizitat fur die Verwendung zu hoch- 
elastischen Handschuhen aufweisen. 6 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zum HersteUen von dunnwandigen elastischen Formkoipern aus Polyu- 

^t.h 1 V T U r 8en r d f d, ^ ,e ; undurc x h t lassi g e Produk * ™ hoher Dehnbarkeit und geringen Zugkraftmodulen un- 
terhalbderReiBgrenzehefert,diefreivonNaturkautschukaUeigenensind 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum HersteUen von dunnwandigen elastischen Formkorpem aus Polvuiet- 
hanen durch Tauchen eines formgebenden Korpers in eine waBrige Polyurethanlatexzubereitung, KoaguUeren des Latex 
auf der Oberflache des formgebenden Korpers, gegebenenfaUs Waschen und Harten der abgeschiWene^ Schlcht aus eTa- 
stomerem Polyurethan und Abtrennen der Schicht von dem formgebenden Korper als selbsttragende FoUe 

UngSg ^f e Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man auf der Oberflache des formgebenden Korpers 
Ho.n T elnes Elf ktr °lyten als Koagubermittel erzeugt, den so vorbehandelten formgebenden Korper in einen waB- 

S^rSbfs ^TV^ D » S -y anaI und einem Polymeren Diol mit dS. Molekula^- 

wicht yon 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und das ionogene, besonders anionogene Gruppen aufweist, wobei 
die mitUere TeilchengroBe des Latex 50 bis 300, vorzugsweise 80 bis 270 nm betragt uiweist, wonei 

dere^rauoT 6 0101 beV ° rZUgt CiD Pol y ether - Polyesterdiol, als Polyetherdiol wird Polytetrahydrofluan beson- 

Oegebenenfalls kann das Polyurethan neben den aus polymeren Diolen entstandenen Einheiten zusatzUch Einheiten 
aus medermolekularen Diolen mit einem Molekulaigewicht von etwa 60 bis 500 enthalten ^nneiten 

Das Molverhaltms von Diisocyanat zu polymerem Diol Uegt vorzugsweise im Bereich von 0 5 • 1 bis 5 • 1 
r^r dUn£SS v.,™" 1 auch u ein j dun nwandiger elastischer Formkorper aus durch Koagulation abgeschiedenem Polyu- 
rethanlatex vorge^hlager^wobe, ! da S Polyurethan aus einem Diisocyanat und einem polymeren Dill mit einem MoX 
largewicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und auBerdem ionogene Gruopen aufweist 

Im Hmbbck auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Diole vomehmUch hohermolekulare Diole in Betracht, 
d.e em Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3500 haben ^tracnt, 

Bei den polymeren Diolen handelt es sich unter anderem urn Polyesterdiole, die z. B. aus Ullmanns Encyclopadie der 
techmschen Chem.e, 4. Auflage, Band 1 9, Seiten 62 bis 65, bekannt sind. Bevorz.ugt werden Po.yesrer^eSe^ 
nLZ^ mSel ^ n V ° n ZW ,f' wertl « en Alkoholen mil zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. AnsteUe der ffeien 
k °, nnen a " ch entsprechenden Dicarbonsaureanhydride oder entsprechende Ester von niederen Alko- 
holen Oder deren Germsche zur HersteUung der Polyesterdiole verwendet werden. Die Dicarbonsauren konnen aUpha- 
usch cycloauphausch araliphatisch aromatisch oder heterocycUsch sein und gegebenenfaUs, z. B. durch Halogenatome 
oder CrC^ Alk(en)ylgruppen substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierfiir seien genannr 
J^SThTc" A2 * X ™f ure ' Ph^^f a «e, Iso phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhvdrid, Hexahy- 
drophthalsaureanhydnd, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrabydrophthalkuxeaxihydrid, Glutarsaurean- 
hydnd. Malemsaure. Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure und dimere Fettsauren. Bevorzugt werden Dicarbonsauren der 
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allgenieinen Formel HOOC-(CH 2 VCOOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, 
z B Bernsteinsaure, Adipinsaure, Dodecandicarbonsaure und Sebacinsaure, 

Als niedermolekulare Diole kommen z. B. Ethylenglykol, Propan- 1 ,2-diol, Propan-l,3-diol, Butan-l,3-diol, Buten- 
1 4-diol, Butin-1, 4-diol, Pentan- 1 ,5-diol, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1 ,4-Bis-(hydroxyme- 
thyl)cyclohexan,'2-Methyl-propan-l,3-dioU Methyipentandiole, ferner Dieihylenglykol, Tri ethylenglykol, Tetraethylen- 5 
glykol Dipropylenglvkol und Dibutylenglykol in Betracht. Bevorzugt werden Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
(CH->)-OH, wobei x eine Zahl von 2 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl ist. Beispiele hierfur sind Ethylenglykol, Butan- 
l,4-diol,Hexan-l,6-diol, Octan- 1 ,8-diol und Dodecan-l,12-diol. 

Ferner kommen auch Poly carbon atdiole, die z. B. durch Umsetzen von Phosgen rmt einem UberschuB an medermole- 
kularen Alkoholen erhalten werden konnen, in Betracht. 10 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lactonbasis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymensate von Lactonen, 
bevorzugt um endstandige Hydroxy lgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunkUo- 
nelle Startermolekiile handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht. die sich von Verbindungen der allge- 
meinen Formel HO-(CH^) z -COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele sind e-Caprolacton, p-Propio- 
lacton, Y-Butyrolacton und/oder Methyl-e-caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponent.cn sind z. B. 15 
die vorstehend als Aufbaukomponente fur die Polyesterdiole genannten niedennolekularen zweiwertigen Alkohole. Die 
entsprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Poiyether- 
diole konnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt werden. Anstelle der Polymerisate von Lac- 
tonen konnen auch die entsprechenden Polykondensate von Hydroxy carbonsauren eingesetzt werden. 

Als polymere Diole kommen bevorzugt Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Polymerisation von 20 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid. Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin erhaltlich. Besonders bevor- 
zugt wird Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 250 bis 5000, vor allem von 500 bis 4500. Wenn Ethylen- 
oxtd als Comonomeres eingesetzt wird, so sollte es nur in Mengen von weniger als 3% des festen Polyurethans darin ent- 
halten sein. EbenfaUs geeignet sind Dihydroxyolefine, Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze. 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane lassen sich erhohen, wenn neben den polymeren Diolen noch 25 
niedermolekulare Diole mil einem Molekulargewicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200, eingesetzt wer- 
den. . . 

Hierfur sind vor allem die fur die Herstellung von Polyesterdiolen genannten Alkandiole geeignet, wobei die unver- 
zweigten Diole mit 2 bis 12, bevorzugt 4 bis 6 C-Atomen und einer geradzahligen Anzahl von C- Atomen bevorzugt wer- 
den. . 30 

Zum Erreichen der erforderlichen Dehnung ist es wesentlich, daB das Verhaltnis der Dnsocyanate zu den polymeren 
Diolen 0,5 : 1 bis maximal 5 : 1 betragt. Die Summe aus Urethan- und Harnstoffgruppen sollte 0,5 bis 3, bevorzugt 1,0 
bis 2,2, besonders bevorzugt L2 bis 1,8 mol/kg Feststoff betragen. Um eine ausreichende Wasserdispergierbarkeit der 
Polyurethane zu gewahrleisten, enthalten die Polyurethane neben den genannten Komponenten noch solche, die wenig- 
stens eine hvdrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in hydrophile Gruppen uberfiihren laBt Im folgenden Text wird 35 
der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile Gruppen" mit "(potentiell) hydrophile Gruppen'^ abgekiirzt. 
Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer, als die hydrophilen Gruppen der 
Monomeren, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. 

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der reaktiven Komponenten 
wird im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Menge aller 40 
Reaktionspartner, 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis 300mmol/kg betragt. Bei den (po- 
tentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt um (potentiell) ionische bzw. ionogene hy- 
drophile Gruppen handeln. . ^ 

Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen insbesondere Polyethylenglykolether aus vorzugsweise 5 bis 1UU, be- 
sonders 10 bis 80 Ethylenoxideinheiten, in Betracht. Der Gehalt an Ethylenoxideinheiten sollte 3 %, bezogen auf das Ge- 45 
samtgewicht des Polyurethans, nicht ubtrschreiten; bevorzugt soUte er unter 1% liegen. Bevorzugte Verbindungen mit 
nichtionischen hydrophilen Gruppen sind die Reaktionsprodukte aus einem Polyethylenglykol und einem Dnsocyanat, 
die einen endstandigen veretherten Polyethylenglykolrest tragen. 

Ionische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die Carboxylat- und die Phospho- 
natgruppe in Form ihrer Alkali- oder Aminoniumsalze sowie kationische Gruppen wie Ammoniumgruppen, insbeson- 50 
dere protonierte tertiare Aminogruppen oder quart are Ammoniumgruppen. 

Potentiell ionische bzw. ionogene hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache Neutralisations-, 
Hydrolyse- oder Quatemierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophilen Gruppen uberfiihren lassen, 
also z. B. Carponsauregruppen, Anhydridgruppen oder tertiare Aminogruppen. 

Als (potentiell) kationische bzw. kationogene Verbindungen sind vor allem solche mit tertiaren Aminogruppen von be- 
sonderer praktischer Bedeutung, z. B. Tri s-(hydroxy alky l)-amine, N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-alkylamine, N-Hydroxyal- 
kyl-dialkylamine, Tris-(aminoalkyl)-amine, N,N-Bis-(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei die 
Alkylreste und Alkandiylgruppen dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. 
Weiterhin kommen tertiare Stickstoffatome aufweisende Poly ether in Betracht. Derartige Polyether weisen im allgemei- 
nen ein zwischen 500 und 6000 liegendes Molgewicht auf. 

Diese tertiaren Amine werden entweder mil Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren wie Phosphorsaure, Schwefel- 
saure, Halogenwasserstoffsauren oder starken organischen Sauren oder durch Umsetzung mit geeigneten Quaterme- 
rungsmitteln wie C r bis C 6 -Alkylhalogeniden, z. B. Broimden oder Chloriden, in die Ammoniumsalze ubergefiihrt. 

Als Verbindungen mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen ublicherweise aliphatische, cycloaliphatische, arali- 
phatische oder aromatische Carbonsauren und Sulfonsauren in Betracht, die mindestens eine alkoholische Hydroxyl- 
gruppe oder aber mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Bevorzugt werden Di hydroxy alky lcar- 
bonsauren, vor allem mit 3 bis 10 Kohlenstoff atomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 beschrieben sind. 

Insbesondere werden Verbindungen der allgemeinen Formel 
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hll „ " n^L'; u S C 4- Alk andiylgruppen und R3 fur einen C,- bis C 4 -Alkylres. stent, und vor allem Dime- 
thylolpropionsaure DMPA) bevorzugt. Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysullonsauren und Shvdrox- 
10 yphospbonsauren wie 2 3-Dihydr^y-propanphosphonsaure. Auch geeigne, sind Dihydroxyverbindungen mU einem 
Mojekulargew,cht von 500 b,s 10.000 mil mindestens zwei Carboxylatgruppcn, wie sie aus der DE-A 39 fl 8™bekaZ 

AlmL V St d Z™"A oflf^ er TsOCyana, f" J r? k,iven A ™™g™PPen ^men Aminocarhonsau™ wie Lysin. (J- 
Alanin, die in der DE-A 20 34 479 genannten Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an ccB-ungesatUgte c£ 
is bonsauren w,e die N-(2-Annnoemyl)-2-amino-propansaure, die entsprechenden N-Aminoalkyl-aSoEnsaur^ , st 
Bctrtlt" 1 ' ^ lamin - C VC 3 -alkansulfonsauren, wobei die Alkandiylgruppen 2 bis 6 KohleLtoZome S„,I 

w S h?InH .^f bi ? dun 8 en mit ionogenen Gruppen eingesetzt werden, kann deren Uberfiihrung in die ionische Form vor 
,o ^"gswcse nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionisierten Verbindungen in der Re- 

AmmonTu 2S vor * " BeS ° nderS beVOrZU8t Cari ™y^PI*» « Form ihr/r Alkah Jdtr 
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hr^hl^h ^ T I Po'yurethane eingesetzten Diisocyanate sind fiir diesen Zweck allgemein bekannt und ge- 
brauchlich^Insbesondere zu nennen sind Dnsocyanate X(NCO),, wobei X ffir einen aliphatischen KohlenwasserstoffrSt 

D„2c v~°^ l«T, arab ^ a 1 USC 1 hen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kchhustoffatomen steht. Beispiele derSuger 
Di^ocyanale s.nd Tetrainelbylendiisocyanat, Hexamemylendiisocyanat, Dodecamelhylendiisocyanal, 1 ,4-Diiscx|a- 
natocyclohcxan, l-Isocyanato-3^,5-trimcthyl-5-isocyanatomcthyl-cyclohcxan (IPDI), 2.2-Bis-(4-isocvanat™kL 
hexy^-propan, Tnmetbylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanato-benzol, 2,4-Diisocyanat o-ioluol, f 6-S s^y^to'uoT 
™, at0dlph r y ^ 2.4-Diisocyanato^iphenvlmetban, p-XylylendiisocvanaU TetmmethvLlvltnd isS-' 
cyanat, die Isomeren des Bis-(4-,socyanatc>-cyclohexyl)methans wie das trans/trans-, das cis/cis- und da's dsK st 
mere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische cis/irans iso- 

Von diesen Vertretern werden Hexamethylendiisocyanat, l-rsocyanato-3.5,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohe- 
xan und Bis-(4-isocyanato-cyclohexyl)methan besonders bevorzugt yanaiomemyi-cyctone 

.uofln n- 50116 ^^f 6 Si u nd bes ° nders die Mischungen der jeweiligen Struktisomeren von Diisocyanatoto- 

luol undDn^ocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere die Mischung aus 80 mol,% 2,4-Diisocyana£ 
toluol und 20 mol,% 2 6-Dnsocyanato-toluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen £^Z*n 
w,e 2,4-Dnsocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanato-toluol mit aliphatischen Oder cycloaliphatischen IsocSn wie 

ka^S^ - — isocyanatg^n weitere, ver- 

Im allgemeinen werden aliphatische, cycloaliphatische oder gemischt aliphausch/cycloaliphatische Diisocvanate als 
einzige oder im Gemisch mit anderen Diisocyanaten bevorzugt dnsocyanate ais 

deT^ndelSh^h fST? f^" ^ a lsRe ^ tionstei ^hmer dreiwertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt wer- 
v Han f lsubhche Verbindungen sind beisp.elsweise das Isocyanurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocvanats 
Verbindungen die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole und Monoamines 

bfndTJnn etra8t lhr f A "!f 11 m n 1° m0l - % beZ ° gen auf ^ gesamte Molmenge der eingese^en rTaSen V<£ 
bindungen. Diese monofunkuonellen Verbindungen konnen weitere runktionelle Gruppen wie olefinische GrupZ oder 
O^onylgruppen tragen und zur Einfuhrung von funktionellen Gruppen in das Pol/urethan dienen, dTe die SSe- 
Me^t V w ^ erne,2Un ? weitere Polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermoglichen. In Be^acht Sen 
hierfur Verbindungen wie Isopropenyl-cca-dimethyl-benzylisocyanat, Hydroxyemylacrylft oder HydroxyetnySa 

Zur Kettenverlangerung oder Vernetzung konnen bei der PolyurelhanhersteUung weiter reakdve Komponenten mit 
zwe. oder mehreren reaknven Gruppen in kleineren Mengenanteilen eingesetzt wenden. Es sind im ILeSen mthr^s 
%rZT gC mC H ht - ar ° maUSChe A ! k0h0le ' AmiDe ^ 2 mehr Prim^en und/oder sekundamn^AEgrupJen twt 

alk ° h0,iSCheD Hydr ° Xyl ^ n ^ niehrereprimart K 

des^efko^et"^ 

Femer kommen Monoalkohole in Betracht, die nehen der Hydroxylgruppe eine weitere gegeniiber Tsocyanaten reak- 
^SSSST ^ M ° n0aIkohO,e ™ l einer ^ mehreren P rimaren "nd/oder sekundarf n Aminogrup^n z B. mI 

Kent^nT* 2 ^ T/^ Primaren U " d/ ° der sekundarcn Aminogruppen werden vor allem dann eingesetzt, wenn die 
Shnr^ir^r 8 T VernelZUn 8 ,n ^egenwart von Wasser s.attfinden soU, da Amine in der Regel schneUer als Al- 
kohole Oder Wassermulsocyanaten reagieren. Das isthaufig dann crforderlich, wenn waBrige Disperlionen von vernes- 
ten Polyuretbanen oder Polyurcthanen mit hohem Molgewicht govunsch. werden. In solchen FalleTgeht mal so vor d£l 
man Prapolymere nut Isocyanatgruppen hersteUt, diese rasch in ^.ser dispergien und anschlieBend durch Zuglbe von 
Verbindungen nut mehreren gegenuber Isocyanaten reaktiven Ammogruppen verlangert oder vemetzL 
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Hierzu geeignete Amine sind ini allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichlsbereichs von 32 bis 500, vor- 
zugsweise von 60 bis 300, welche mindestens zwei primare, zwei sekundare oder eine primare und eine sekundare Ami- 
nogruppe enthalten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropane, Diaminobutane, Diaminohe- 
xane, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 3-Aminomelhyl-3,5,5-trimelhyl-cyclohexylamin (Isophorondiamin, IPDA), 
4,4'-Diamino-dicyclohexylmelhan > 1 ,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat oder 
Triamine wie Diethylentriamin oder 1 ,8-Diamino-4-aminoiiiethyl-octan. 

Die Amine konnen auch in blockierter Form, z. B. in Form der entsprechenden Ketimine (CA-A 1 129 128), Ketazine 
(US-A 4 269 748) oder Aminsalze (US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in der 
US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkapple Polyamine dar, die tur die Herstellung der erhndungsgemaBen Po- 
lyurethane zur Kettenverlangerung der Prapolymeren eingeseizt. werden konnen. Bei der Verwendung derartiger ver- 
kappter Polyamine werden diese im allgemeinen nut den Prapolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese 
Mischung anschlieBend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersion swassers vermischt, so daB hydroly- 
tisch die entsprechenden Polyamine freigesetzt werden. 

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen, insbesondere Gemische von Isophorondiamin und Diethylen- 
triamin. . - 

Die Polyurethane enthalten bevorzugt kein Polyamin oder bis zu 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 moL-%, bezogen aut 
die Gesamtmenge der mit Isocyanatgruppen reationsfahigen Komponenten, eines Polyamins mit mindestens 2 gegen- 
uber Isocyanaten reakuven Aminogruppen als Verlangerungs- bzw. Vernetzungskomponente, 

Fiir den gleichen Zweck konnen auch dreiwertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt werden. Handelsubliche Ver- 
bindungen sind beispielsweise das Isocyanurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocyanats. 20 

Reaktionskomponentem die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate. Monoalkohole und primare 
und sekundare Amine, Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol.-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der 
Komponenten. Diese monofunktionellen Verbindungen tragen iiblicherweise weitere funktionelle Gruppen wie olefim- 
sche Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur Einfuhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die 
Dispergierung, bzw. die Vernetzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans errnogiichen. In Betracht 
koimnen hierfur Monomere wie Isopropenyl-a,a-dimethyl-benzylisocyanat (TMI) und Ester von Acryl- oder Metha- 
crylsaurc wie Hydroxycthylacrylat oder Hydroxycthylmcthacrylat. 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie das Molekulargewicht der Polyurethane durch 
Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomeren sowie des arithmetischen Mittels der Zahl der reaktiven funk- 
tionellen Gruppen pro Molekiil eingestellt werden kann. 

Die eingesetzten Komponenten tragen im Mittel ubheherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 
2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsrektion reagieren konnen. 
~' Normalerweise werden die Komponenten und ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, daB das Verhaltnis der Mol- 
menge an Isocyanatgruppen zur Molmenge der funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion 
reagieren konnen, 0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5 : 1, insbesondere 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders 
bevorzugt wird ein Verhaltnis, das moglichst nahe bei 1 : 1 liegt. 

Die Poly addition der Komponenten erfolgt im allgemeinen bei Reakuonstemperaturen von 20 bis 180°C, bevorzugt 
50 bis 150°C unter Nomialdruck oder autogenem Druck. Die erforderlichen Reaktionszeiten konnen sich uber wenige 
Minuten bis einige Stunden erstrecken. Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die ublichen Kataly- 
satoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn-n-octoat oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, verwendet werden. Als Polymensati- 40 
onsapparate kommen Ruhrkessel in Betracht, insbesondere dann, wenn durch Zusatz von Losemitteln fur eine medrige 
Viskositat und eine gute Warmeabfulir gesorgt ist. 

Wird die Reaktion in der Masse durchgefuhrt, eignen sich aufgrund der meist hohen Viskositaten und der meist nur 
kurzen Reaktionszeiten besonders Extruder, insbesondere selbstreinigende Mehrschneckenextruder. 

Bevorzugte Losemittel sind mit Wasser unbegrenzt mischbar, weisen einen Siedepunkt bei Normaldruck von 40 bis 45 
100°C auf und reagieren nicht oder nur langsam mit den Reaktionsteilnehmern. 

Meistens werden die Dispersionen nach einern der folgenden Verfahren hergestellt: Nach dem "Acetonverfahren" wird 
in einem nut Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100°C siedenden Losemittel, insbesondere Aceton, aus den 
Komponenten ein ionisches Polyurethan hergesteUt. Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion bildet, in 
der Wasser die koharente Phase darstellt. 50 

Das "Prepolymer-Mischverfahren" unterscheidet sich vom Acetonverfahren darin, daB nicht ein ausreagiertes (poten- 
tiell) ionisches Polyurethan, sondem zunachst ein Prepolymeres hergestellt wird, das Isocyanatgruppen tragt. Die Kom- 
ponenten werden hierbei so gewahlt, daB das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu damit reaktiven Gruppen groBer als 1,0 
bis 3, bevorzugt 1,05 bis 1,5 betragt. Das Prepolymere wird zuerst in Wasser dispergiert und anschlieBend gegebenenfalls 
durch Reaktion der Isocyanatgruppen mit Aminen, die mehr als 2 gegenuber Isocyanaten reakti ve Aminogruppen tragen, 55 
vernetzt bzw. verzweigt oder mit Aminen, die 2 gegenuber Isocyanaten reakuve Aminogruppen tragen, verlangert. Eine 
Kettenverlangerung findet auch dann statt, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden Isocyanatgruppen zu 
Aminogruppen hydrolysiert, die mit noch verbliebenen Isocyanatgruppen des Prepolymeren unter Kettenverlangerung 

reagieren. . . n 

Iiblicherweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans ein organisches T^dsemittel verwendet wird, der grobte 60 
Teil des Losemittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweise unter Destination unter vermindertem Druck. Bevorzugt 
weisen die Dispersionen einen Losemittelgehalt von weniger als 10 Gew.-% auf und sind besonders bevorzugt frei von 
Losemitteln. 

Die Dispersionen haben im allgemeinen einen FeststorYgehalt von 10 bis 75, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und eine 
Viskositat von 10 bis 500 mPa • s (gemessen bei einer Temperatur von 20°C und einer Schergeschwindigkeit von 2d0 65 
s -i). 

Hydrophobe Hilfsmittel, die unter Umstanden nur schwierig homogen in der fertigen Dispersion zu verteilen sind, 
z. B. Kondensationsharze aus Aldehyden und Phenolen bzw. Phenolderivaten oder Epoxidharze und weitere Polymere, 
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die in Polyurethandispersionen z. B. als Haflungsverbesserer dienen, konnen deni PolyureUian oder den. Preoolvmeren 
Xl V ° t ? e »' D -Pf«|'^" zugesetz, werden. Die Polyurethandispersionen konnen handSbHche .ffllJuSgSS 
und S'Sn • Emu, S a <°™> Verdickungsmiue. und TOxotxopjem.iuel. Farbnuuc, ^ ^bstoffe 

5 T^h Ve ^ rbei,U, ?8 der Poly^lhandispersionen zu elastischen Formkorpern erfolg. in an sich bekann.er Weise di.rch 
Tauchen. Dazu w,rd zunachs. auf der Oberflache des formgebenden Tauchkorpers eine Schicht eines EleSv.en 2 
Koagubermn.el erzeugU zweckmaBig durch Tauchen in eine waBrige Losung deTElektrolyten und IKS ^ des Adsor- 

„. J^F^"^ eigD ,^ n Skh Unter andere,n s>alze einwertiger oder mehrweruger Kaiionen wie CalciumnitraL ( 'alciun, 
10 chlond, Alu,nimums U lfat, Magnesiuranitrat oder Zinknitra,, die bevorzug. gut Twasserioslichkek aX"so^e B^-" 

korper ha. s,ch Glas, Porzellan, Keramik oder LeichUnetaU bewahrt. Haufig sind diese Materiaiien auch mTetnem 
SeS' oS ^ ^ alS 5r ndl r fflr de " s ^ eren ^uchardke. dint. Auch SSSSS^SSSS 

Betrach. Ehe Temperatur der waBngen Latextauchzubereitung in die der Formkorper beim erfindungs^aBenTrfah 
ren e.nge.auch. w.rd, betragt in der Regel 10 bis 40, meis. 10 bis 30»C. Nach dern^ erfind^n~afien^ Sen in nt 
waBngen La.extauchzubereitungen wird in der Regel der auf der Van^p^tibcSS^S^^S^ 
in Wasser gewaschen, getrocknet, in heiBer Luft gehartet und abschlieBend^bgezogen, gegebenenfTlfc noThmS Wa^ 

Sa^iSfiSS^ bzw chloriert - Es kann auch mehfmak nLheLnde ' p—T^S unTbt 

d^wtrt" Z f ig t n f inen verbesserten Griff - er insbesondere bei medizinischen Handschuhen gefor- 

V A J? a Y^ a T t" P ° l y™^hal.s der waBrigen Lalexiauehzubereilung kann die fur eine bestimnL 
F^dickc crlordcrhchc Tauchzcu zusatzlich bccinfluBt warden. Hohcrc Polymcrisatgchaftc crfordcrn ,n der Rc£c S 
gere Tauchze.te^ Das erflndungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Herstellung von TTauchardSTine^ ^RlrSicke von 
O04 ta 2 mm. Als Tauchartikel ko mm e„ dabei Handschuhe, Kondome, Sanger, LuftbalS Rng^nge e^ta Be" 

sin?Pm^ den H B ^ iSpiele ed lT m bevorzu S te Ausfuhrungsformen der Erfindung. Wenn nichts anderes angeeeben ist 
sind Prozente und Mengenverhaltnisse in Gewichtseinheiten zu verstehen ^ueres angegeoen ist, 

. »}, den A Ausfuhrungsbeispielen werden die folgenden Abkiirzungen verwendef 

AAjb = Adipinsaure 
35 B14= 1,4-Butandiol 

DBTL = Dibutylzinndilaurat 

DETA = Diethylentriarnin 

DK = Durchstechkraft 

DMPA = 2,2-Dimethvlol-propionsaure 
40 FG = Festsloffgehalt * 

HDI = Hexamethylendiisocyanat 

HMDI = Dicyclohexylmetliandiisocyanat 

IPDA = Isophorondiamin 

IPDI = Isophorondiisocyanat 
45 LD = Lichtdurchlassigkeit 

M = Molekulargewicht 

OHZ = Hydroxylzahl 

S^IS^^^ (AddUkt VOD Eth y lendiamin - Nauiumacrylat) 

50 RK = ReiBkraft 

RT = Raum temperatur 

TDI = Tolylendiisocyanat 

TEA = Triethylamin 

VE = vollentsalzt 
55 WF = WeiterreiBfestigkeit ~ 

ZK = Zugkraft (= Modul) 

Die Viskosiiaten der Dispersionen wurden bei 20°C und einer Schergescbwindigkeit von mil eineni Rot^rinn, 
Ehe TerlchengroBe der I^texparUkel wurde indirekt durch die Lichtdurchlassigkeit (LD) iiber TruSsme^sunTen be 

Die TedchengroBe wurde altemativ mittels dynamischer Lichttrennung gemessen. Es wurde der mittlere Teilchen 
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Herstellungsbeispiel 1 

400 g (0,2 mol) eines Propylenoxids der OHZ 56, 20 g (0,149 mol) 2,2-Dimethylol-propionsaure (DMPA) und 27 g 
(0,3 mol) Butandiol- 1 ,4 wurden in einem Ruhrkolben mit RiickfluBkuhler vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Dazu wurden 
127g (0,729 mol) Tolylendiisocyanal (20% 2,6-Isomeres, 80% 2,4-Isomeres) gegeben. Nach 180Minuten bei 110°C 5 
wurde mil 450 g Aceton verdunnt und der NCO-Gehalt der erhaltenen Prepolymerlosung zu 0,60 Gew.-% bestimmt (be- 
rechneter Wert: 0,64%). Dann wurden 12 g (0,12 mol) Triethylamin (TEA) eingeruhrt. Nach 5 Minuten wurde das Pro- 
dukt durch Zugabe von 1100 g Wasser dispergiert. Die Dispersion wurde durch Destillieren im Vakuum vom Aceton be- 
treit Die erhaltene Dispersion wies einen Feststorl'gehalt von 37% und eine mittlere TeilchengroBe von 127 mn auf. 

Herstellungsbeispiel 2 

600 g (0,3 mol) eines Polyesterdiols aus Adipinsaure, Neopent.ylglykol und Hexandiol-1 ,6 der OHZ 56, 1 50 g Aceton, 
0 2g Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 27 g (0,3 mol) Butandiol- 1,4 wurden in einem Ruhrkolben mit. RiickfluBkuhler 
vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Dazu wurden 89,9 g (0,404 mol) IPDI und 106,7 g (0,404 mol) HMDI gegeben. Nach 15 
1 80 Minuten Ruhren bei 75°C wurde mit 800 g Aceton verdunnt und der NCO-Gehalt der erhaltenen Prepolymerlosung 
zu 1,08 Gew.-% bestimmt (berechneter Wert: 1,02%). 

Dann wurden 37,8 g (0,09 mol) einer 40%igen waBrigen Losung des Addukts von Ethylendiamin an Na-Acrylat 
(PUD-Salz) eingeruhrt. Nach 5 Minuten wurde das Gemisch durch Zugabe von 1000 g Wasser dispergiert.. Anschlie- 
Bcnd wurde die Dispersion durch Destillieren im Vakuum vom Aceton befreit. Die erhaltene Dispersion wies einen Fest- 20 
stoffgehalt. von 43% und eine mittlere TeilchengroBe von 255 nm auf. 

Herstellungsbeispiel 3 

674,8 g Polytetrahydrofuran (M = 2900; OHZ = 39), 21,46 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DBTL wurden auf 60°C 25 
erwarmt und mil 83,8 g HDI versetzL Die Mischung wurde 103 Minuten bei 81°C umgeselzt, mil 877 g Aceton verdunnt. 
und auf 38°C abgckuhlt. Es wurde mit 24,3 g 25%igcr NaOH neutralisiert und in 1200 g VE- Wasser dispergiert. Sofort 
danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde wie in Beispiel 1 abdestilliert. Die Dispersion 
wurde mit 1% eines handelsublichen Oxydationsschutzmittels vom Typ eines polymeren, sterisch gehinderten Phenols 
(Wingstay LT 40) stabilisiert. 30 

Feststoffgehalt: 40%; LD: 72; Viskositat: 121 mPa • s; pH: 10; K-Wert: 73 Mittlere TeilchengroBe: 187 nm. 

Herstellungsbeispiel 4 

678,6 g Polytetrahydrofuran (M = 2000), 21,44 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DBTL wurden auf 60°C erhitzt und 35 
mit 100 g HDI bei 77°C zwei Stunden umgesetzt. Dann wurde mit 877 g Aceton verdunnt und auf 37°C abgekuhll. Das 
Gemisch wurde mit 24,3 g 25%iger NaOH neutralisiert und in 1200 g Wasser dispergiert. Sofort danach wurden 6,6 g 
DETA in 50 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde im Vakuum bei bis zu 43°C abdestilliert. Der Dispersion wurden 1% 
Wingstay LT40 zugesetzt. 

Feststoffgehalt: 41%; LD: 90; Viskositat: 207 mPa • s; pH: 9,7; K-Wert: 84 Mittlere TeilchengroBe: 119 nm. 40 

Herstellungsbeispiel 5 

400 g (0,136 mol) eines Polytetrahydrofurans der OHZ 38, 34,1 g (0,254 mol) DMPA, 30 g N-Methylpyrrolidon und 
0,05 g DBTL wurden vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Dazu wurden 132,0 g (0,594 mol) IPDI gegeben. Nach 150 Mi- 45 
nuten bei 95°C wurde mit 600 g Aceton verdunnt und der NCO-Gehalt der erhaltenen Prepolymerlosung zu 1,40 Gew.- 
% bestimmt (berechneter Wert.: 1,40%). Dann wurden 20,6 g (0,204 mol) TEA eingeruhrt. Nach 5 Minuten wurde das 
Gemisch durch Zugabe von 1350 g Wasser dispergiert. Unmittelbar nach dem Dispergieren wurden 17 g (0,10 mol) 
IPDA und 6,9 g (0,067 mol) DETA in 50 g Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde die Dispersion durch Destillieren im 
Vakuum vom Aceton befreit. Die erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 30% und eine mittlere Teilchen- 50 
groBe von 95 nm auf. 

Herstellungsbeispiel 6 

452,4 g des im Herstellungsbeispiel 4 angegebenen Polytetrahydrofurans, 226,2 g Polypropylenoxid (M = 2000), 55 
21,44 g DMPA, 100 g Aceton und 0,5 g DB'lL wurden auf 60°C erwarmt und mit 100 g HDI versetzt. Die Mischung 
wurde 130 Minuten bei 81°C umgesetzt und dann mit 877 g Aceton verdunnt. Bei 36°C wurde mit 24,3 g 25%iger 
NaOH neutralisiert und das Produkt in 1200 g Wasser dispergiert. Sofort danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zuge- 
tropft. Das Aceton wurde wie im Beispiel 1 abdestilliert und die Dispersion mit 1% Wingstay LT40 stabilisiert. 

Feststoffgehalt: 42%; LD: 90; Viskositat: 266 mPa • s: pH: 10; K-Wert: 76 Mittlere TeilchengroBe: 125 nm. 60 

Herstellungsbeispiel 7 

339,3 g des im Herstellungsbeispiel 4 angegebenen Polytetrahydrofurans, 339,2 g des im Herstellungsbeispiel 6 ange- 
gebenen Polypropylenoxids, 21,44 g DMPA, 0,5 g DBTL und 50 g Aceton wurden auf 60°C erwarmt und mit 100 g 65 
HDI 105 Minuten bei 82°C umgesetzt. Dann wurde mit 600 g Aceton verdunnt und auf 34°C abgekuhlt. Es wurde mit. 
15,4 g TEA in 50 g Wasser neutralisiert und die Mischung in 1200 g Wasser dispergiert. Sofort danach wurden 6 g 
DETA in 50 g Wasser zugetropft und das Ganze mit 50 g Wasser verdunnt. Es wurden 7,5 g einer teilneutralisierten Po- 
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lyacrylsaure (Sokolan® PA 30 CL) in 20 g Wasser als Viskosiliiiserniedriger zugegeben. Das Aceton wurde. wie im Bei- 
spiel 1 abdestillien. Die Dispersion wurde mil 1% Wingstay LT40 stabilisierl 

Festsioffgehalt: 39%; LD: 86; Viskositat: Pasie; pH: 8,6; K-Wert: 70 Mittlere TeilchengroBe: 140 nm. 

Herstellungsbeispiel 8 

691,9 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Diethylenglykol (OHZ = 42). 21,5 g DMPA. 0 5 g DBTL und 100 e 
Aceton wurden auf 60°C erwarmt. mil 86.6 g HDI versetzt und 100 Minuten bei 80°C umgeseizt. Es wurde mil 877 8 g 
Aceton verdiinnl und auf 40"C abgekuhlL Dann wurde mil 24,33 g 25%igerNaOH neuiralisien und bei 3VC in P00 e 
Wasser dispergien Sofort danach wurden 6 g DETA in 50 g Wasser zugeiropft. Das Aceton wurde wie in Beispiefl ab- 
desulhert und der Feststoftgehalt auf 40% eingestellt. 

LD: 98; Viskositat: 209 mPa • s; pH: 10; K-Wert: 53 Mittlere TeilchengroBe: 230 nm. 

Herstellungsbeispiel 9 

400 g des Polyesters aus Dodecenylbemsteinsaure und Hexandiol (OHZ = 59.5), 13.4 g DMPA, 50 e Aceton und 0 3 s 
DBTL wurden bei 60°C mil 88.9 g IPDI versetzt und 150 Minuten bei 83°C umgesetzL Dann wurde mil 500 g Aceton 
verdOnnt und auf 40°C abgekuhlt. Es wurde mil 9,95 g TEA neuiralisien und bei 30°C in 653 g Wasser disper-ien So- 
fort danach wurden 6 g DETA in 100 g Wasser zugetropft. Das Aceton wurde wie in Beispiel 1 abdestilliert und derFesl- 
stoltgehalt auf 40% eingestellt. 

LD: 62; Viskositat: 164 mPa • s; pH: 9,1; Mitllere TeilchengroBe: 210 nm. 

Filmherstellung und Filmpriifung 

Die nachfolgenden Anwendungsbeispiele wurden wie folgt durchgefuhrt: 
Eine auf 70°C vorgewannle Keraimkform wurde in die Losung des Koaguliennittels mil einer Verweilzeit (dwell lime) 
von 0 1 s cingctaucht und anschlicBcnd 40 s bei Raumtcmpcratur gctrocknct. Danach wurde die mit Koagulicrmittcl bc- 
schichtete Form d,rekt in die 35-50%ige Polymerisatdispersion bei Raumtemperatur eingetaucht. Die Verweilzeit betrug 
10 Sekunden. Nach dem Herausziehen wurde die Form mit dem anhaftenden Latexfilm 5 Minuten bei Raumtemperaiur 
u 0 ,? e ™ ' U " . • ann 3 Minuten in 40 ° C warmem Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgie im Trockenofen inner- 
halb 30 Minuten bei unterschiedlichen Temperaturen. Dann wurden die Filme abgezogen und ein daraus entnommenes 
Probenstuck [Type 2 gemaB ISO 37 : 1994(E)] bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchte untersucht (BestimmungT fur 
erne Dehnung von 100%, 200%, 300% und 500% erforderlicben, auf das Produkt von Breite und Dicke des Prtiflines 
nornuerten Zugkraft ZK [MPa], der entsprechend normierten ReiBkraft RK [MPa] sowie der Rei6dehnung RD (Zu- 
nahme der Probenlange bis zum ZerreiBen, bezogen auf die Ausgangslange in % gemaB ISO 37 : 1994(E)) Die aneeee- 
benen MeBwerte sind jeweils Mittelwerte aus 5 Einzelmessungen. 

„,^ ei eini & n .Proben wurde dariiber hinaus die Durchstechkraft DK gemaB EN (Europaische Norm) 388 : 1994 und die 
WeiterreiBfestigke.t WF gemaB ISO 34 : 1979 (E) Methode A und B b bestimmL Hier wurden die Ergebnisse aus jeweTk 
drei Einzelmessungen gemittelt. J 

Anwendungsbeispiel 1 

Die verwendete Koaguliermittellosung bestand aus: 
100 g Calciumniu-at 
889 g Wasser 
10 g Eisessig und 

1 g ethoxyliertem Alkylphenol (Lutensol® AP 10) 

, r Der Y° n Herstellungsbeispiel 1 (HB 1) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die Trocknungstemperatur 

betrug 70 C. Die Filmdicke war 46 urn. Bei der Filmpriifung wurden folgende Ergebnisse (Krafte in MPa) erhalten* 



| Dispersion 


ZK bei 


ZK bei . 


,zk tel. ;;3f 


ZK bei 
500% . 




: rd;:;;* 


HB1 


1.41 


2,29 


3,24 


6,05 


15,99 


737% 
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Anwendungsbeispiel 2 

Die verwendete Koaguliermittel-Losung bestand aus: 
50 g Calciumnitrat 
899 g Wasser 
50 g Eisessig 
1 g Lutensol AP 10 

. ™ H^steUungsbeispiel 2 (HB 2) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die Trocknungstemperatur 

betrug 70 C. Die Filmdicke war 101 urn. Bei der Filmpriifung wurden folgende Ergebnisse erhalten- 
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Dispersion; 


ZK bei 


ZK bei 
200% 
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HB2 


1,60 


2,15 


2,80 


6,99 


20,67 


626% 
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Film- 
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a) 


70°C 


1,49 


1.64 


1.75 


2,78 


26.46 


823% 


119 


a) 


120°C 


1,43 


1,65 


1,79 


3,37 


34,84 


843% 


112 


b) 


120°C 


1,76 


2,00 


2,23 


6,31 


31,08 


734% 
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Anwendungsbeispiel 3 
Die verwendeten KoaguliemiitieM.osungen bestanden aus: 

a) 175 g Calciumnitral 
814 g Wasser 
10 g Eisessig 
1 gLutensol AP 10 

b) 350 g Calciumnitrat 
639 g Wasser 
10 g Eisessig und 

1 g Lutensol AP 10 

Der Latex von Herstellungsbeispiel 2 (HB 2) wurde als Polymerisatdispersion eingesetzt. Die Trocknungstemperatur 
betrug 70 bzw. 120°C (s. Tabelle). 25 
Bei der Filmprufung wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



15 



20 



30 



35 



koainiliermittel 


Trocknung 


• dk 


WF Meth.A • 


WFrMettiL B b) || 


i„ 


120°C 


50,9 N/mm 


16,0 N/mm 


14,0 N/mm || 



Zur Bestimmung der Zugkraftentspannung, ausgedriickt als Restzugkraft in % der Ausgangszugkraft, wurde ein Pruf- 
ling [IVpe 2 gemaB ISO 37 : 1994(E)] auf eine Dehnung von 300% gespannt und in diesem Zustand gehalten. In be- 
stimmten Zeitabstanden wurde anschlieBend die Zugkraft aufgezeichnet, die der Prufkorper nach der Zeit t. noch als 
Ruckstellkraft der Dehnung entgegenbrachte. Das Verhaltnis der Zugkraft zum Zeitpunkt t zur Ausgangskraft (Zeitpunkt 
t = 0) ergibt den Wert der Restzugkraft. in %. Die Ergebnisse waren wie folgt: 
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Koaguliermittel^a); \- 


TYocknung: 120°C 












5 


Zeit t in Minuten 


Zugkraft in N 


Rsstzugkraft in % 




0 


0,804 


100 


10 


1 


0,586 


72,89 




2 


0,517 


64,30 


15 


3 


0,480 


59,70 




4 


0,454 


56,47 


20 


5 


0,436 


54,23 




6 


0,425 


52,86 


25 


7 


0,413 


51,37 




8 


0,403 


50,12 


30 


9 


0,394 


49,00 




10 


0,389 


48,38 


35 


15 


0,364 


45,27 




20 


0,345 


42,91 


40 


25 


0,335 


41,67 




30 


0,325 


40,42 



45 

Anwendungsbeispiel 4 



50 



Es wurden die gleichen Koaguliermittel-Losungen a und b eingesetzt wie im Anwendungsbeispiel 3. Der Latex von 
He^teUungsbeispiel 4 wurde als Poly men satdispersion eingesetzt. Die Trocknungstemperatur betrug 70, 90bzw l*><rc 
(s. TabeUe) bei der Filrnpriifung wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Koaguiierr . 
mittel 


Trock- 


bsi- 

100 ^ ; 


ZK 
bei 

: 200^:5 


•Zk :; :. V: - 

•}bei : ;^"'---: 


ZK : 
bei : • •••• 
500% 




RI>4 : 


Film- 
dicke 


b) 


70°C 


1,64 


1,85 


2,01 


3,50 


16,39 


716% 


187 


a) 


70°C 


1,24 


1,33 


1,44 


1.87 


18,77 


859% 


134 


a) 


90°C 


1,42 


1.56 


1,70 


2.29 


20,50 


825% 


124 


a) 


120 °C 


1,46 


1,63 , 


1,73 


2,32 


31,68 


885% 


135 


b) 


120°C 


1,62 


1,85 


2,00 


3,32 


30,03 


785% 


152 



Koagulisrmittsl: 


Trociamng 


DKf ,V'- 


WF Meth; A ; - 


WF Mete B b) : 




120°C 


45,8 N/mra 


17,4 N/mm 


16,4 N/mm 



20 



Zur Bestimmung der Alterungsbestandigkeil wurden Filme in Koaguliennittel a getaucht und bei 120°C getrocknet, 7 
Tagc bei 70°C gcmaB EN 455 bzw. ISO 188 : 1982 (E) tcmpcricrt. Die Filmdickc bctrug 131 urn. Die Ergebnissc der 
Zugpriifung lauten wie folgt: 



Koaguv 
her- : : : 
mittel & 


TroDk.-. 
nung . 


rung 


ZK bei 

. 100 % ' 


ZK bei 

200%: 


ZBt bei 
300% .: ■ 


ZK bei 
500% 


RK . . 


'•• ; J.!':; :' ; ; :*v . 


a) 


120°C 


7 Tage 

bsi 

70°C 


1,52 


1,76 


1,93 


3,54 


31,44 


763% 



30 



35 



40 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen von diinnwandigen elastischen Fonnkorpern aus Polyurethanen durch Tauchen eines 
formgebenden Korpers in eine waBrige Polyurethanlatexzubereitung, Koagulieren des Latex auf der Oberflache des 
fomigebenden Korpers, gegebenenfalls Waschen und Harten der abgeschiedenen Schicht aus koaguliertem elasto- 
merern Polyurethan und Abtrennen der Schicht als selbsttragende Folie von dem formgebenden Korper, dadurch 
gekennzeichnet, daB man auf der Oberflache des formgebenden Korpers eine Schicht eines Elektrolyten als Koagu- 
liennittel erzeugt, den so vorbehandelten formgebenden Korper in einen waBrigen Latex eines Polyurethans taucht, 
das aus einern Diisocyanat und aus einem polymeren Diol mit einern Molekulargewicht von 500 bis 5000 entstan- 
dene Einheiten enthalt und das ionogene Gruppen aufweist, wobei die mittlere TeilchengroBe des Latex 50 bis 
300 nm betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das poly mere Diol ein Polyether- oder Polyesterdiol 
ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyetherdiol Polytetrahydrofuran ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan zusatzlich aus einem niedermoleku- 
laren Diol mit einem Molekulargewicht von 60 bis 500 entstandene Einheiten enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Diisocyanat zu polymerem 
Diol 0,5 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan zusatzlich aus einem Amin mit zwei 
oder drei primaren oder sekundaren Aminogruppen entstandene Einheiten enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat ein aliphatisches, cycloaliphatisches 
oder gemischt aliphatisch/cycloaliphatisches Diisocyanat ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan als ionogene Gruppen Carbonsaure-, 
Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Carbonsaureanhydrid- oder Aminogruppen enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan ferner in kleinerem Mengenanteil 
Einheiten enthalt, die aus mehr als zweiwertigen Isocyanaten, Alkoholen, Aminen oder Aminoalkoholen entstanden 
sind. 



45 



50 



55 



60 



65 



11 



DE 197 08 451 A 1 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneL daG man die Schicht des Koaguliermittels durch Tauchen 
des tonngebenden Korpers in eine waBrige Elektrolytlosung und Trocknen des Korpers, bevorzuei bei erhohier 
Temperatur erzeugt. 

11 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichneL daB der Elektrolytein Salz eines ein- oder mehrwerUoen 
5 Xations oder eine Broensted-Saure isl. & 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichneL daB der Elektrolyt ein Erdalkalisalz isL 

13 Dunnwandiger elastischer Fonnkorper aus durch Koagulation abgeschiedenem Pol yurethan latex, wobei das 
Polyureihan aus einem Diisocyanat und einem polymeren Diol niit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 ent- 
standene Einheiten enthall und ferner ionogene Gruppen aufweisL 
io 14. Formkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichneL daB der Polyureihan latex frei von Emulgaioren ist 

15. Formkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichneu daB das polymere Diol ein Polyether- oder Polvester- 
diol isL J 

16. Fonnkorper nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichneL daB das Polyetherdiol Polytetrahydrofuran ist 

17 Fonnkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichneL daB das Molverhaltnis von Diisocyanateinheiten zu 
15 polymeren Dioleinheilen 0,5 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

18 Fonnkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichneL daB das Diisocyanat ein aliphatisches, cycloaliphati- 
scnes oder gemischt ahphauschAcycioaiiphatisches Diisocyanat ist. 

19. WaBrige Dispersion eines wasserunloslichen Polyurethans, das aus einem Diisocyanat und aus Polytetrahvdro- 
furan nut einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und das ionogene Gruppen auf- 

20 weisL wobei die mittlere TeilchengroBe der Dispersion 50 bis 300 nm betragt. 

20. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1 9. dadurch gekennzeichneL daB die ionogenen Gruppen von Einheiten aus 
Dimethylolpropionsaure, N-(2-Aminoethyl)-2-amino-propionsaure, 2-Amino-ethylaminoethansulfonsaure oder 2- 
Amino-ethylarmnopropansulfonsaure gebildet werden., 

21. WaBrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat Hexamethyiendiisocya- 

oo 1 ^ 1 ^^ 1 ^ 3 ' 5 ^ ^ Bis-(4-isocyanato-cydohexyl)methan ist 

— . WaBnge Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichneL daB sie frei von Emulgaioren ist 
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